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　SphingomyelinがLecithinに比較して非常に水解困難
であるが，この際Sphingomyelin製晶の純度が：水解のi難
易に著明に影響することが前職において示された。大野は
Sphingomyelinに適当量：のグリセリン燐脂質を加えるこ
とにより水解が極めて容易となることを指摘している。こ
の事実は極めて興味ある事実なので著者はこの点を究明す
べくさらに詳細なる検討を試みた。
　　　　　　　　実瞼方法並びに成綾
　Leeithin並びにSphingomyelinは前幸畏と伺じ製品であ
る。水解法としては1）HCI一メタノール法及びNaOH一アル
コール法を使用した（前報参照）。
　Sphingomyelin　4．O　mgに種々の割合にLecithinを添
加しHCI一メタノール水解法を試行し，測定コリン値より添
加Lecitbinのコリン値を差し引くことによりSphingo－
myelinコリン値を算出した。結果は第1表に示せる如く
である。添加LecithinがSphingo－myelinの約簡量以上
においてSphingomyelinコリン値は最大となる。
　添加Lecithinを予めHCI一メタえ一ル水解法にて4時闘
水解した後，Sphingomyelin　4．O　mgを加えた場合には第
2表の如くである。Lecithipを予め水解しておいても，
Sphingomyelinの水解を促進する効果を有することが明
白となった。
　Sphingomyelin　4．O　mgに種々の割合にLecithinを添
加しNaOH一アルコール水解法を施行した結果は第3表の
如くである。HCI一入タノ…ル法ほど著明でぽないがLeci一
．
thinの促進効果は明白である。
　SphingomyelinにLecithinの種々なる永解構成分即ち
グリセロ燐酸，コリン燐酸，グリセリン，一」リン，パルミ
チン酸，及び油酸をそれぞれ単独或いは併合して添加せる
結果は第4及び5表に示される。HCI一メタノール法ではユ
リン添加の場合のみにかなり湿著な促進効果が認められ
る。NaOH一アルコール法の場合には脂酸特に油酸添加の場
合に若干の促進効果がある。
　SphingomyelinをHCI一メタノール或いはNaOH一アルコ
ールにて水解した後，コリン或いは油酸の添加はコリン値
の上昇を認めないのでこれ等の促進効果はSphingomye－
Iinの水解にある影響を及ぼすものであることは明白であ
る。
　コリン燐酸はHCI一頃ルール法並びにNaOH法の何れ
によっても全然水解されない。しかし，これに適当量の
Leci七hinを添加せばNaOH法には何等の効果もないが，
HCトメタノール法ではコリン燐酸が理論値の約90％永解
されることが認められる（第6表）6
考 按
　Lecithinが酸並びにアルカリ水解法の何れによっても
定量的にコリンを遊離するに反して，Sphingomyelinは
アルカリ水解法に比較して酸水解法が遙かに低いコリン値
を示すにすぎないという前報の結果はその水解機序が第1
及び2図の如き’ものであることを推測せしめる。
　即ちLecithinは何れの水解法によっても容易に脂酸を
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第1表　HCI一メ．タンール法におけるLecithin添加の効果（水解時間4時間，100℃）
試
（mg）
料
4．0
4．0
4．0
4．0
4．0
4．0
3．4（Sir）
3．0（Sエ）
4．0（Si）
4．0
添力ローLecithin
　コリン量
　　（mg）
O．85
1．05
1．43
0．53
0．35
0．43
0．71
1．42
0．84
0
コリン実測値
　（mg）
1．53
1．80
2．12
1．04
0．51
0．82
1．08
1．94
1．59
0．19
SphingomンgliI1コ翌値
（tng）　1　（％）
O．68
0．75
0．69
0．51
0．16
0．39
0．37
0．52
0．75
0．19
17．0
18．8
17．3
12．8
4．0
9．8
10．9
17．3
18．8
4．9
測定・回数
?????
第2表 HC1一メタノ）一一ル法における水解Lecithin添加の効果
　　（水解時聞4時「孟胃，　温度1009C）
試
（mg）
料 添削ローLecithin　コリン量
　　（mg）
4．0
4．0（S，［）
1．43
0．85
＝リン実測値
　（mg）
Sphingomyelin　コ　リ　ン如露
（mg）
2．10
1．59
O．67
0．74
（％） 測定回数
16．8
18．5
?
第3表　NaOH一アルコール法におけるLecithin添加の効果
方法
A
?B（
C
時　間
?????．?
温　度
（oC）
100
100
100
100
37（恒）
?
37（卵孚）
37
試　料
（mg）
4．65
4．0
4．0
4．65
4．0
4．0
4．65
4．0
添Mn　一1、　eci一
七hin］リン量
　　（mg）
o
O．85
0
0．71
0．
O．84
0
0．85
コリン量
実測値
（mg）
O．40
1．54
0．26
1．12
0．12
1．41．
O．40
1．55
Sphingomy．elin
　コ・リン値
（mg）
O．40
0．69
0．26
0．41
0．12
0．57
0．40
0．70
（％）
8．60
17．25
6．50
8．80
3．00
14．25
8．60
17．50
測定回数
????
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第4表　HCI一メタノール法における各種1」ecithin水解構成分添加の効果
M7
?
試
（mg）
料
0???????
?
?
添加物
　（mg）
1441
???
?
?
14????????〜?
24?????? ????
0
コリン実測値
　（mg）
O．16
0．13
0．18
0．19
0．14
1．46
0．13
O．17
O．19
Sphingomyelinコリン値
（mg）
O．16
0．13
0．18
0．19
0．14
0．53
0．13
O．17
O．19
（％）
4．00
3．25
4．50
4．75
3．50
13．25
3．25
4，25
4．85
測定回数
????
2
7
〔註1〕GP：β一グリセロ燐酸　　　PA：パルミチン酸　　G＝グリセリン
　　　　CP：コリン燐酸　　　　　OA：油　酸　　　　　　　C＝コ　リン
〔註2〕Sphingomyelin（SII）8．O　mgをHCI一メタノhル法にて水解後，コリン0．93　mgを添加せ
　　　　ろ場合，．コリン実測値は1．30mg，即ちコリン値は0．37　mg（4．63％）であった。
第5表 NaOH一アルコール（C）法における各種Lecithin水解構成分
　　　添加の効果（96●時聞，37℃〔卿〉）
試
（mg）
添加物
　（mg）
コリン実濁唖直
　（mg）
Sph厘gomyelinコリン値
料 Cmg）
4．O
?
?
4．0
8．0
6．0（ST）
4．0
8．0　．
6．0（S［）
8．0
4．0
6．0（ST）
4．65
GP　1．414
CP　O．824
PA　4．O
OA　4．O
OA　8．O
OA　6．O
G　O．72
C　1．39
C　1．39
礫ii28
｛
PA　2．O
OA　2．0
｛§会l12
　　　0
3．46
0．16
0．41
0．70
1．01
0．84
0．25
2．00
1．92
0．44
O．28
0．53
O．58
O．46
e．16
0．41
0．70
1．01
0．84
0．25
0．61
0．53
0．44
O．28
0．53
O．58
（％） 測定回数
11．50
4．00
10．25
17．50
12．62
14．00
6．25
7．63
8．83
5．50
7．00
8．83
12．50
?????
???
2
〔註〕　GP：β一グリモロ燐酸
　　　CP：コリン燐酸
PA：パルミチン酸
OA：油酸
G：グリセリン
C＝コ　リ　ン
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第6表　コリン燐酸の永解及びLecithin添加の効果
水解法 時間 温　度bC） （mg）…細線讐禦in@　　　　（mg）’
??（?）
コ譜コ・㌶淵叢馳
HCI
　ll
NaOH
　11
4
4
96　’
?
100
100
37
?
1．02
1．02
1．02
1．02
o
O．85
0
1．05
0
1．37
0
0．93
o
O．52
0
0
51．O
o
　o
・　88．1
　0
CH　一〇Hl
CH，一〇一P＝O
　　　／x　　HO　O－CH2－CH！一N＝r（CHa13
　　Glyeeroph．espb．orylcholin
　　　　　（G．P．C．）
　　　　　　，
CH，一〇Hl
　　　cH，一〇一〇〇一R，
　　　t
　　　CH　一〇一〇〇一Ra
　　　l　　　CH．，一〇一P＝　O
　　　　　　／x　　　　　HO　O－CH2－Ck－NE（CH3）a．
　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　0H　　　　　Ledht董n
　　　　　　i
CHi－OH1
　　　　　　　　　　　　　十
CH　一〇H　十l
CH2－O一一P＝O
　　　／N　　HO　OH
グリセロ燐酸
　　　　第1図
Ri－cooE＋RrcooH
脂肪　酸
CH，一CH2－N＝．［CH3）3
1　　　　10H　OH
　　　Cholin
Lecithinの．水解機序；
CH3一〔CH2）i：一CH；CH－CH－CH－CH2
・　　　　　　　　　　　1　1　1
　　　　　　　　むヨ　　ヨ　む
S瞭蝉 ｩ梶H　　　　　　　　R　．0－CH2－CH2－N三〔CH3］3
　　　　　　　　　　　　　　占。
　　　　　　　　　　　　　↓
CH一〔CH2）12－CH＝CH－CH－CH－CH2
　　　　　　　　1　1　1　　　　　　　　0H　NHt　O　　　　　　　　十　　　R－COOH　　　　　　　　　　　I　　　　　　　　　HO－P＝0　　　　　　　　　　　脂肪酸　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　0－CH2－CH2－N三〔CH3〕3Sphingesyl一？hosphoryleholin
　　　｛S，P，CL｝
　　　　　　　　（A｝
Ck一（CH，）一CH　tzCH－CH－CH－CHt
　　　　　　　l　r　l　　　　　　　OH　NH20　　十　　　　　　　　　　t　　　　　　　　HO－P＝0　　　　　　　　　　6．
　　Sphingos．y．　lphosphate
　　　　　｛s，p，）
H
??
CH2－CH2
1　　1
0H　NEiCCHs）3
　　6．
　Cholin
CB｝
CH3一｛CH，h，一cH＝cH－cH－cH－cH，　1　9H
　　　　　　　LH　．1一一　！一　十　OH一？一〇一CH，一CH，一Ni一（CH，），
　　　　　　　OH　NH2　OH　　 　　　 　l　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　O　OH
　　　　Sphingosine　Phosp？p，glcholin
　’　第2図Sphingomyelinの水解機序
遊離してグリセ・燐酸コリン（GPC）となり，それはさら
にグリセロ燐酸とコリンに分割される。しかるにSpbin－
gomyelinの場合には脂酸の遊離がLecithinに比してや
や困難であろうのみならず，かくして生ぜるSphingosyl－
phosphoryl－cholin（SPG）は二つの径路即ち（A）Phosphory1－
sphingosilleとコリン及び（B）Sphingosi　neと燐酸コリン
になって水解される。アルカリ水解の場合にはSPCのア
ミノ基は荷電されていないので，GPC同様にSPCは主と
して（A）の径路で水解されるであろうが，酸水解の場合に
はSPCのアミノ基は＋1こ荷電され，このために（B）の径路
が（A）の径路と同等の権利を主張するようになる。（B）の径
路により生ぜる燐酸コリンは酸及びアルカリの何れによっ
ても水解されないから，（B＞の径路により分解された部分
はコリンとして測定されない。かく考えることにより，
Sphingomyelinの水解1こ際してアルカリ法が酸法に優越
する事実が明快に説明される。Sphingomyelinの酸水解
に際して遊離されるコリンの最高値が理論値の50％であ
ることもこの考えを支持する事実であろう。
　SpbingomyelinへのLecithinの添加が特に酸水解法に
おいて最高のコリン値を示し，この促進効果はLecithin
を予め水解しておいても差異がない。
　しかるにこの促進効果をLecithin水解構成分・申に求め
たるV＝　＝リンが，その本体であることが認められた。これ
はまこ に奇妙な事実であって現在の段階においてこの促
進効果を理論的に考察することは不可能である。しかし燐
酸コリンが，Lecithinの添加1こより易オ（解性となる事実
は酸水解法におけるSphingomyelin水解へのLecithin
添加の促進効果の一部はSPCより（B）径路により生ぜる燐
酸コリンがさらに水解されてコリンに導かれる事実に基づ
くものと考えられる。
　Sphingomyelin水解へのLecithin添加の促進効果はア
ルカリ法においても若干認められる。特に（C）法において，
Sphingomyelin単独にては76－92時間において最高コリ
ン値が得られるに反して，Lecithin添加に際しては24時
間にしてより高いコリン値が得られる。脂酸がLecithin
ほどではないが促進効果を有し，それは，パルミナン酸よ
．
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り油酸においてより高度であ．つた。燐脂質は一般に溶液中
において多数の分子が会合して，ミセル膠質を形成してい
る。しかして．Sphingomyeli　nは1、ecithinよりも難溶性
で安定な膠質溶液を形成し難い。従ってSphingomyelinに
Lecithin或いはアルカリ性で脂酸の添加はより安定，且
つより微細に分散せる膠質溶液を形成するであろうと推測
される。かかる効果がSphingomyelin水解への1」ecithih
添加の促進効果の一部を説明するものであろうと考えられ
る。
結 論
　工．SphingomyelinにLecithinの添加はHCI一メタノ
ール水解におけるコリンの遊離を著明に増加する。Leci－
thin水解構成分中特に］リンがその促進効果の主体であ
る。また燐酸コリンはLecithinの添加により初めて酸水
解されコリンを遊離することが認められた。この事実は，
Sphingomyelinの酸永解に際して一部生ぜる燐酸コリン
がLecithinの存在においてさらに、水解されて，コリンを
　　　　　　　　ル遊離することが，．この促進効果の主体であることを示唆す
る。これに関聯してSphingomyelinの水解機序が論議さ
れた。
　2．SphingomyelinにLecithinの添加はNaOH一アル
コール法においても特にコリンの遊離速度．を著明に昂進す
る。脂酸．特に不飽和脂酸もまた促進効果を有するが故に，
これはLecithinの及ぼす膠質効果であろうと推測せしめ
る。この効果は酸水解の場合にも一部の役割を担うもので
あろ5。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（日召禾rr　30．4．20受f寸）
Summary
　　　It　was　established　that　an　addition　of　a　ppropriate　amounts　of　lecithin　gave　rise　tO
quantitative　liberation　of　choline　from　Sphigomyelin　by　the　HCI－methanol　hydrolysis，
although，　as　previously　reported，　the　liberation　of　choline　from　Sphingomyelin　alone
was　not　over　25　a／o　of　theoretical　value．　・
　　　The　addition　of　choline　instead　of　lecithin　produced　the　same　accelerating　effect　on
the　liberation　of　choline　from　sphingomyelin．
　　　The　liberation　of　choline　from　phosphorylcholine　also　was　increased　by　an　addition
of　lecithin．　’　，　　　The　rate　of　’liberation　of　choline　from　sphingomyelin　by　NaOH一　ethanol　hydrolysis
was　accelerated　with　the　addition　of　lecithin，　althoingh　the　amounts　of　choline　liberated
remained　unchanged．
　　　The　addition　of　unsaturated　fatty　acids，　instead　of　lecithin，　also　showed　a　certain
accelerating　effect．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Reeeived　April　20，　1955）
，
